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Crystalline layered sodium silicate used for softening water - contains calcium and or 
magnesium as well as sodium or hydrogen ions and has alkaline pH 

Patent Number : DE3413571 

International patents classification : BOU-039/14 C01B-O33/32 C02F-005/00 CI 1M03/08 

D^413571*AThe silicates having compsn. NaMSix02x+l.yH20 (I) in which M = Na or H; X = 1.9-4; y = 0-20, are used for softening water contg. 
Ca- and/or Mg ions, partic. water contg. Ca- and Mg-as well as Na ions and having pH 8-12. 

(I) esp have- (i) characteristic reflexes corresp. to the X-ray diffraction diagrams in given tables 1 -7; (ii) compsn. NaMSi205.yH20; (in) exhibit an 
end-pt in potentiometric titration with inorganic acid and (iv) have ion-exchequer capacity 400-1200 mmol Na+/100 g prod., calculated as anhydrous 

substance. , . , 

USE/ AD VANTAGE - (I) are used as builders in washing and detergent compsns., esp. for automatic dish-washing machines. (I) have higher water- 
softening activity than amorphous silicates having the same compsn.. The presence of surfactants does not affect the activity of (I). Crystalline 
Na2Si205 can have Ca-bonding capacity corresp. to 150-200 mg CaO/g and Mg-bonding capacity corresp. to 160-170 mg MgO/g. (0/0) 
EP-1645 14 B The use of a sodium silicate for softening water containing calcium and/or magnesium, wherein the silicate is a lamellar crystalline 
sodium silicate having the composition NaMSixOxx+l.Y H20, in which M denotes sodium or hydrogen, x is a number from 1.9 to 4 and y is a number 

from0to20. (18pp) . „. J . ... « .... 

US4664839 A Water contg Ca- and/or Mg-ions is softened using a water softening agent comprising a crystalline sodium silicate having a crystalline 
layered structure and formula NaMSix02x+l.yH20. M is Na or H; x is 1.9-4; and y is 0.20. Structure appears as layers in scanning electron 

microscope photographs. . 

Pref. crystalline layer sodium silicate has characteristic X-ray diffraction pattern; has an end point in potentiometric titration with mineral acid; and an 
ion exchange capacity of 400-1200 mmol. of Na+ per 100 g, of prod, (as anhydrous substance). 
ADVANTAGE - Can be used in combination with other water softeners. (8pp)s 

US4820439 A Washing and cleaning compsn. contains surfactant and a builder which comprises the crystalline layered sodium silicate 
NaMSix02x+l.yH20. M is Na or H; x is 1.9-4; and y is 0-20. 

Opt compsn. also contains pentasodium triphosphate, trisodium nitrolotrisulphonate. Zeolite A, phosphonates, polycarboxylates, amorphous silicate, or 

other crystalline silicates as water softener. 

USE - For softening water contg. Ca- and/or Mg-ions. (8pp)a 

* Publication data : * Patentee & Inventorfs) : 

Patent Family : DE3413371 A 19851024 DW 1985-44 28p * AP: Patent assignee : (FARH ) HOECHST AG 
1984DE-3413571 19840411 Inventor^ : RIECK HP 

EP-164514 A 19851218 DW1985-51 Ger AP: 1985EP-0 104029 
19850403 DSR: BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
JP60227895 A 19851113 DW1986-01 
PT-80259 A 19860120 DW1986-08 
US4664839 A 19870512 DW 1987-2 1 AP: 1985US-0721287 
19010101 

US4820439 A 19890411DW1989-17AP: 1987US- 
0020079 19870227 

EP-164514 B 19890614 DW1989-24Eng DSR: BE CH DE FR 
GB IT LI NL SE 

DE3571023 G 19890720 DW 1989-30 

JP89041116 B 19890904 DW1989-39AP: 1985JP-0074595 

19850410 

Priority n° : 1984DE-34 13571 19840411 
Covered countries : 12 
Publications count : 9 

Cited patents :DE2549167; GB1141032; US3912649; 
US4019998 

* Accession codes ; * Derwent codes : * Update codes : 

Accession N° : 1985-270605 [44] Manual code : CPI: D04-B05 D04-B07 Basic update code :1985-44 

S ec Acc n° CPI : C1985-1 17351 D11-B03 E31-P05 M25-B M25-G20 Equiv. update code :1985-51; 1986-01; 

Derwent Classes : D15 E34 1986-08; 1987-21; 1989-17; 1989-24; 1989- 

30; 1989-39 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



® J)) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 164 514 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 851040293 
© Anmeldetag: 03.04.85 



©IntCI. 4 : C 02 F 5/08 

B 01 J 39/14, C 11 D 3/08 



® Prioritat: 11.04.84 DE 3413571 

© Verdffentlichungstag der Anmeldung: 
18.12.85 Patentblatt 85/51 

© Benannte Vertragsstaaten: 

BE CH DE FR GB IT U NL SE 



© Anmelder: HOECHST AKTIENGESEUSCHAFT 
Postfach 80 03 20 
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 

© Erfinder: Rieck, Hans-Peter, Dr. 
Staufenstrasse 13a 
D-6238 Hofheim am Taunus(DE) 



© Verwendung von kristallinen schichtf ormigen Nat riu mail ikaten zur Wasseranthartung und Verfahren zur 
Wasserenthartung. 

© Kristalline schichtf ormige Natriumsflikate der Zusam- 
mensetzung NaMSi^O^i'V HaO, wobei M Natrium oder Was- 
serstoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, warden verwendet zur Enthfirtung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- lonen enthalt. 
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HOECHST AKTIENOESELLSCHAPT A HOE 8 VP 084 Dr.SP/mti 

A 

Verwendung von kristalllnen schlchtf ttrmigen Natrlumslllka- 

ten zur WasserenthaTtung und Verf ahren zur Wasserenthartunp; 

Die vorliegende Erf indung betriff t die Verwendung von kri- 
stalllnen schichtffirmigen Natriumsilikaten zur Waaserent- 
hartung und ein Verfahren zur Enthartung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthait. 

5 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberflfichen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewShnliche Leltungs- 
wasser, enthait neben gelttsten Gasen eine Reihe von Salzen, 
die aus den B5den und Gesteinen herausgelSst werden oder 

10 teilweise auch aus Abwasserzuiauf en stainmen. Die wichtig- 
sten Bestandteile sind die Salze des Natriums, Kalziums 
und des Magnesiums. PQr die HSrte des Wassers sind von 
diesen nur die Erdalkalien Kalzium und Magnesium verant- 
wortlich. Ublich 1st die Angabe von mg Erdalkalioxid 

15 pro Liter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. j 
7,19 mg MgO/1 der MaBeinheit von einem Deutschen Grad 
(°d). Im allgemeinen besteht die Gesamth&rte des Wassers 
(in der Bundesrepubllk Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-HSLrte. 

20 

In Wasch- und Reinlgungsprozessen stBrt diese Harte, 
da die Erdalkaliionen die Waschwirksamkeit der.Tenside 
beeintrachtigen. Aus diesera Grunde werden den Wasch- und 
Reinigungsraitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 Harte der WaschlBsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkaliionen rait den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksamkeit der Tenside j 
erhBhen. Diese EnthSrtung kann erreicht werden durch I 
Oberftihrung der Erdalkaliionen in 16sliche Komplex- 

30 salze. Weniger erwilnscht ist eine Ausfailung, wenn die 
Gefahr besteht, daB sich die unlSslichen Erdalkalisalze 
auf dem Gewebe oder auf Teilen der Waschmaschine nieder- 
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schlagen. Nacn einer weiteren Methode werden die Natrium- 
ionen eines Ionenaustauschers gegen die Erdalkaliionen 
der WaschlSsung ausgetauscht . 

Pentanatriumtriphosphat, Na^O^, 1st ein weitverbreiteter 
und sehr wirksamer Builder in Waschmittelf ormulierungen. 
Phosphate werden jedoch fur die Eutrophierung von Flflssen 
und Seen, d.h. far eine Steigerung des Algenwachstums 
und des Sauerstoffverbrauchs, verantwortlich gemacht. 
Es sind deshalb in vielen LSndern gesetzliche Mafinahmen 
getroffen worden, um den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu besehrSnken. 

Ein weiters Komplexierungsmittel 1st Trinatriumnitrilo- 
triacetat, 3 Ua* M(CH 2 C0 2 ") 3 . Auch bei dieser Substanz 
bestehen Skologische Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt ist, inwieweit das Hitrilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der FlQsse und Seen herauslSsen kann. 

Als Ersatzstoff fur diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
vermag durch Ionenaustausch den Ca 2+ -Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Bindeverm6gen ist Jedoch gering. 

Natriums! likate werden schon selt langer Zeit in Wasch- 
nitteln eingesetzt. Ihre hauptsfichliche Funktion ist darin 
zu sehen, dafi sie Na + -Ionen liefern und den pH-Wert er- 
bOhen. In den handelsablichen Waschmitteln werden nur 
amorphe Hatrlumsilikate der molaren Zusammensetzung 
I Na 0 : Si0 2 von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
Patentliteratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
Waschmitteln zum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise daraur, dafi kristalline Verbindungen mit einer 
entsprechenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



5 



Kristalline Hatrlumsilikate mit einem Na 2 0 : Si0 2 -Ver- 
hfiltnis von etwa 1 : 2 bis 1 : 1 sind zwar im Prinzip 
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lange bekannty jedochsind sie nach den bekannt en Ve pf ah- — 

ren wesentlich aufwendiger herzustellen als ihre amorphen 
Analoga. Ira allgeroelnen Gebrauch sind deshalb nur amorphe 
Sillkate, die - In Form von Glfisern - wasserfrel sind 
5 Oder als wasserhaltige Peststoffe angeboten werden. 
SchlieBlich werden noch waBrige Silikat-Losungen ver- 
wendet . 

10 Es bestand die Aufgabe, ftir den Elnsatz als Wasserent- 
hartungsraittel Natriums 11 Ikate mit besonders hoher Wirk- 
samkelt aufzufinden. 

Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung von kristal- 
15 linen schichtf Srmigen Natriumsilikaten der Zusamraensetz- 
ung NaMSi x 0 2x+1 »y H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis 4 und y 0 bis 20 1st, zur Ent- 
hartung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium-Ionen 
enthSlt. 

20 

Die erf indungsgemafi verwendeten kristalllnen Natrium- 
silikate erweisen sich in rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen als schichtf Srmlg. 

25 Aus den bekannten Verblndungen der Pormel Na 2 Si x 0 2x+1 «yH 2 0 
lassen sich durch Behandlung mit Sauren und teilweise auch 
mit Wasser die entsprechenden Verblndungen Na HSi x o 2x+ l.yH 0 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 2 
halt unterscheidet nicht zwlschen Kristallwasser und an- 

30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M fUr Natrium. 

Bevorzugte Werte fur x sind 2 oder 3 oder H. Besonders 
bevorzugt werden Verblndungen der Zusammensetzung 
NaMSi 2 0 5 »y H 2 0. Da es sich bel den errindungsgemaB ein- 
gesetzten Natriumsilikaten urn kristalllne Verblndungen 

35 handelt, lassen sie sich auch durch ihre R6ntgenbeu- 
gungsdiagramme gut charakterlsieren. 
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In dem angegebenen Bereich fttr x sind viele kristalline 
schichtf Srmlge Natrlumsilikate bekannt, die erfindungs- 
gem£fi eingasetzt werden kSnnen. 

Belm Joint Commltee on Powder Diffraction Standards sind 
unter den folgenden Nummern RBntgenbeugungsdiagramrae von 
entsprechenden Natriumsilikaten aufgeftlhrt: 18-1241, 

22-1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

22- 1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709- 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
RSntgenbeugungsref lexe von kristallinen schichtf Brmigen 
Natriumsilikaten angegeben, die slch mit Erfolg erfin- 
dungsgemSB einsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuchllchen amorphen Natriumsili- 
katen zeigen elnlge kristalline schichtf Srmige Natrlum- 
silikate ein deutllch erh&htes KalkbindevermSgen . Dies 
gilt z.B. fQr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fflr das Natriums lllkat der Tabelle 2. 
Die kristallinen schichtf Srmlgen Natrlumsilikate k6nnen 
die amorphen Wasserglfiser oder Wasserglaslftsungen in 
Wasch- und Relnlgungsmitteln ersetzen. Sie kOnnen aber 
auch ergffnzend verwendet werden. 

Die kristallinen schichtf5rmigen Natrlumsilikate sind in 
AbhSngigkelt von ihrem Natriumgehalt teilweise nur be- 
grenzt wasserlOsllch oder sogar schwerlSsllch • 

Die im Vergleich zu amorphen Slllkaten gleicher ZuBammen- 
setzung erhShten wasserenthS rtenden Elgenschaf ten sind 
vermutlich auf den kriBtallinen, schichtf 5rmigen Aufbau 
und auf den erhOhten Polymerisationsgrad des Silikat- 
gertlsts zurflckzuftihren. 
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Per unerwartete Einfluft der Kristallstruktur auf das 

Kalkbindevermbgen zeigt stch darin, daB bei gleicher 
analytischer Zusammensetzung deutlich unterschiedliche 
Werte in AbhSngigkeit vora kristallinen Aufbau (zu iden- 
5 tifizieren durch das Rontgenbeugungsdiagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charakteristische RSntgen- 
beugungsref lexe (d-Werte in 10"^ cm) von kristallinen 
10 Natriumschichtsilikaten, die erf indungsgemaB eingesetzt 
werden k5nnen, aufgefiihrt. Besonders bevorzugt ist das 
Silikat gemSB Tabelle 2. 

Die relativen Intensitaten werden in den Tabellen 1 bis 
15 7 als sst (sehr stark= 75 bis 100), st (stark= 50 bis 75), 
m (mittel= 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehBrt zu den charakteristischen Eigenschaf ten der 
20 erf indungsgemaB eingesetzten Natriurasilikate , daB sie 
mit Mineralsfiuren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSuren tiberftthrt werden k5nnen. Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kristallinitat . 

25 Durch potentiometrische Titration mit einer Mineralsaure 
in wa&riger L5sung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
lSBt sich die Ionenaustauschkapazitat des Natriumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestimmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 

30 Produkt umrechnen. 

Zur Wasserenthartung werden bevorzugt Natriumsilikate 

eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode Ionen- 

austauschwerte von 400 bis 1200 mmol Na + /100 g trockenes 

35 Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind jene Silikate, 

die im wasserfreien Zustand etwa der Pormel NaHSi„O c 

2 :> 

entsprechen und eine AustauschkapaziSt von etwa 500 bis 
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600 mmol Na + /100 g Produkt haben. Diese Produkte beste- 
hen im wesentlichen aus NaHSlgO^. Beyorzugt sind ferner 
Jene Produkte, die etwa der Fonnel Na 2 si 2 0 5 und eine 
Austauschkapazitfit von etwa 1000 bis 1100 mmol Na + /100 g 
haben. Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 
Wa 2 Si 2 0 5 . 

Es k6nnen kristalline schichtf Brmige Natriumsilikate na- 
tilrlichen Ursprungs, aber auch synthetlsche Produkte ein- 
gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann aus araor- 
phen glasartigen Natrlurasilikaten erfolgen una wird bei- 
spielsweise in Phys. Chem. Glasses, 7_, 127 - 138 (1966) 
und Z. Kristallogr-, 129,396 -404 (1969) beschrieben. 
Auch andere Synthesewege sind mSglieh. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dem S-Na 2 Si 2 0 5 Shnelt, und 
Na-SKS-7, welches dem B-Na 2 Si 2 0,j Shnelt^ sind zur Wasser- 
enth&rtung geeignet. Weiterhin k6nnen auch nattirlicho 
kristalline Silikate der Pormel Na 2 Si 2 0 5 , wie Natrosilit, 
eingesetzt werden, und auch hydratisierte Silikate, wie 
der Kanemit, NaHSi 2 0 5 «y H 2 0. PUr die Enthartungswirkung 
ist der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentllch. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 
denen y fur 0 bis 2, insbesondere 0, steht. 

Die kristallinen schichtf Grmigen Silikate konnen in 
reiher Form oder als Gemlsch verschiedener Silikate ein- 
gesetzt werden. Es ist von Vortell, daB sie auch in 
Gegenwart von beliebigen anderen Wasserenth&rtungsmit- 
teln verwendet werden kOnnen, beispielsweise zusammen 
mit Pentanatrlumtriphosphat, Trinatriumnitrllotrlsulf o- 
nat und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder kristalline 
Silikate sowie Mischungen der erwfihnten oder anderer 
Wasserenthftrtungsmittel konnen zusammen mit den kristal- 
linen Natriumsilikaten verwendet werden. 
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Die kristallinen schichtf ttrmigen Natriumsilikate k8nnen 
auch durch Ionenaustausch aus entsprechenden kristallinen 
freien Kieselsfiuren oder entsprechenden anderen Alkali- 
silikaten, insbesondere Kalium- und Lithiumsillkaten, 
5 mit Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser Ionen- 
austausch kann auch wfihrend der Enthfirtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumionen im UberschuB vorhanden 
sind. Dies 1st z.B. bei Einsatz der meisten Textil-Wasch- 
mittel der Pall, 

10 

Die KristallgroBe der erf indungsgemfiB eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken. Diese 
Silikate kSnnen eine GrSBe von etwa 0,01 urn bis etwa 
1000 nm, bevorzugt von 0,1 - 10 urn haben. Es 1st ein 
15 Vorteil der kristallinen schichtf Srmigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowle in Gegen- 
wart von Na + -Ionen gut wirksam 1st. Dies gilt auch fUr 
Waschlaugen, die einen deutlich kleineren Gehalt als etwa 
20 350 mg Ca0/1 bzw. etwa 144 mg MgO/1 haben. Auch die Anwe- 
senheit grSBerer Na + -Konzentrationen, die in Waschmitteln 
tlblich sind, verringert die wasserenthfirtende Wirksamkeit 
der erfindungsgemfiBen Natriumsilikate nur unwesentllch. 

Deshalb lassen sich die kristallinen schichtf Ormigen Na- 
triumsilikate vorteilhaf terweise in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere GeschirrspUlmitteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintr&chtigt die 
Wirkung der Natriumsilikate nicht. 

Gegenstand der Erfindung 1st weiterhin ein Verfahren zur 
Enthfirtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen sowie Natrium-Ionen enthfilt und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. DleseB Verfahren 1st dadurch 
gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
schichtf ttrmiges Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 »y H 2 0 zufUgt, wobei in der angegebenen For- 
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mel M entweder Natrium oder Wasserstoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis *t und y elne Zahl von 0 bis 20 
1st. Bel diesem Enthfirtungsverf ahren wird die Reaktions- 
mischung vorzugsweise in Bewegung gehalten. 

Die Wirksamkelt des erf indungsgemaB eingesetzten Wasser- 
enthfirtungsmittels sowle des Verfahrens zur EnthSrtung 
von Wasser l&Bt sich dadurch tiberprtif en, daB eine Calcium- 
bzw. Magnesiuiachloridl5sung mit verdQnnter Natronlauge 
auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und mit dem Mittel 
versetzt wird. Die erhaltene Suspension wird ira allge- 
melnen 15 Minuten bei Raumtemperatur (etwa 22 - 26 °C) 
gerQhrt, danach wird der in der Suspension vorhandene 
Peststoff abfiltrlert. AnschlieBend bestimmt man die 
Resthfirte des Piltrats und erreehnet aus der Differenz 
zur Ausgangshftrte die Verminderung der Ca 2+ - bzw, Mg 2+ - 
Konzent ration, die mit der Einwaage des erf indungsgemSBen 
Wasserenthftrtungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei 
der Einwaage wird ein vorhandener Wasseranteil des Wasger*- 
enth&rtungsmittels mit erfaBt, der sich durch Trocknung 
bei A00°C ermitteln l&Bt. Man erhfilt so das Ca- bzw, 
Mg-Bindevenn6gen, welches in mg CaO bzw* mg MgO pro g 
kristallines schlchtf Srmiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 
Ca-BindevermBgen berechnet wird, 

Ca-BindevennBgen- ^^^^SSt^^hiStfT ^t^rini^ r (SLseri , rei) 

Bei dleser Bestimmungsmethode wird nur der Anteil der 
Wasserenthftrtung erfaBt, der durch lonenaustausch und 
ggf . durch F&llung verursacht worden 1st. Nicht erfaBt 
wird die komplexlerende Wirkung der gelttsten kristallinen 
schichtfBrmigen NatrlumBilikats , welche insbesondere bei 
geringeren pH-Werten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sfichllche wasserenthftrtende Wirkung 1st deshalb grOBer 
als durch diese Bestimmungsmethode ermittelt wird. 
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Die OrSBe des Ca- und M g -BindevermO g ens 1st s owohl vnn 

der Erdalkalikonzent ration der AusgangslOsung, von der 
Einwaage bzw. , damlt verbunden, der angestrebten Rest- 
hfirte, der Temperatur, vom pH-Wert, der KorngrtJBe des 
5 Silikats, der Appllkationsf orm (gelfist, als Hydrat, was- 
serfrei, sprUhgetrocknet mlt anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer, dem Natriumgehalt des Slllkates und 
insbesondere von der Kristallstruktur abhangig. Bevorzugt 
slnd pH-Werte von 9,5 - 11,5. 

10 

Ffir die Austauschdauer existiert 1m allgemelnen ein Opti- 
mum, da in wSSriger LBsung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 240 min, insbesondere 10 - 60 min mlt dem zu ent- 

15 hSrtenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
silikat muB ftir eine vollstfindige Enthfirtung (falls wei- 
tere Enth&rtungsmittel fehlen) den HSrtebestandteilen 
mindestens Equivalent sein* GroBenordnungsm&Big enth&lt 
das zu enthSrtende Wasser 10 - 200 mg MgO/1 und 50 - 

20 500 mg Ca0/1, insbesondere 20 - 100 mg MgO/1 und 60 - 
350 rag CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemelnen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazitfit. 

25 Grundsatzlich wird der Wert des Calcium- bzw, Magnesium- 
Bindevermdgens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesium-Ionen er- 
hSht. Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hSrtung 1st es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 

30 gangshfirte gewShlt wurde. Entscheidend 1st weiterhln die 
angestrebte ResthSrte; damit gekoppelt 1st die notwendlge 
Menge an kristallinem schichtf Srmigem Natriurasilikat , 
das zugesetzt werden muB. Es hat slch gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Resthfirte eine tiberproportio- 

35 nale Menge Wasserenth&rtungsraittel zugesetzt werden muB. 
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Bei Zusatz yon 500 mg kristallinem Na 2 Si 2 0^, welches 
charakteristlsche RSntgenbeugungsref lexe bei (3,97 ± 0,08)* 
10" 8 cm Bowie (2»13 ± 0,5M0~ 8 cm (mit gerlngerer In- 
tensity) hat (Na-SKS-6), zu 1 1 waBriger Losung, die etwe 300 mg 
CaO enthfilt und einen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raum- 
temperatur nach der beschriebenen Bestimmungsmethode ein 
Ca-BindevermSgen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
kriBtallinem Na 2 Si 2 0 5 ermittelt. Wird 1 1 einer waflriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthait und einen pH-Wert von 10 hat, 
mit etwa 500 ing kristallinem Na 2 Si 2 0 5 versetzt, so kann 
eine Reduzierung der gelSsten Mg 2+ -Ionen erreicht werden, 
die einem Mg-BindevermBgen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Ha 2 Si 2 0 5 entspr^cht. 

Die Erfipdung wird durch die folgenden Beispiele nSher 
erlfiutert. 

Beispiele 

Die untersuchten kristallinen Natriumsilikate der Zusammen- 
setzung Na 2 Si 2 0 5 zeigen die in den Tabellen 11 bis 16 auf- 
geftihrten R6ntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis M wur- 
den durch Kristallisation von rSntgenamorphera Natriums llikat 
des ModulB (Molverhftltnis Si0 2 /Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 
800°C hergestellt. Der zum Verglelch untersuchte Zeolith 
A (Natriumfora) hat einen Wassergehalt von 17,1 %l sein 
RBntgenbeugungsdiagramm 1st in Tabelle 13 aufgefUhrt. 

Das Kalzium- bzw. Magnesium-BindevermSgen wurde bestimmt, 
indem zu einer CaClg-LSsung bzw. MgCl 2 -L8sung, die mit 
verdttnnter Natrpnlauge auf pH 10 eingestellt und 
deren Qehalt durch Titration mit EDTA— L6 sung bestimmt 
worden war, eine bestimmte Menge des kristallinen Silikats 
gegeben wurde* Die Reaktionsmischung wurde im allgemeinen 
15 Minuten gertthrt und anschlieBend fiber ein Blauband-Filter 
filtriert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalzium- bzw. 
Magnesium-Ionen durch Titration mit EDTA bestimmt, Bei 
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dleser Bestimmungsmethode werden 18sliche Koniplexe des 
Wasserentlxfirtu^ 

zium-Ionen nicht von diesen Ionen unterschieden. Die 
tatsfichliche WasserenthSrtung 1st deshalb grSfier, als 
sie nach dieser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wlrd. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 
8 und 9 aufgefiihrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
Natriumsilikate der Zusaramensetzung Na 2 Si 2 0^ beim Kal- 
ziumbindeverm6gen etwa ein gleich gutes Ergebnis liefern 
wie Zeolith A, diesem teilweise sogar tiberlegen sind. 
Eine deutliche Oberlegenheit zeigt sich gegentiber Zeo- 
lith A beim Magnesium-BindevermSgen. 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgeftihrt, die bei 
der Bestimmung des Kalzium-BindevermSgens einer Kombina- 
tion des erf indungsgeraSLB eingesetzten WasserenthSrtungs- 
mittels mit anderen WasserenthSrtungsraitteln erhalten 
wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
24 mit 23 zeigt jeweils, daft durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0^ die Gesaratwirkung der WasserenthSrtung 
deutlich erhSht wird. 

Perner wurde gepriift, ob die kristallinen Natriumsilikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein Bindeverm6gen ftir Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei 15s te sich die Substanz zu einer leicht 
triiben LSsung. Nach dem Abktthlen wurde diese zu 200 ml 
einer KalziumlOsung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-BindevermSgen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSi 2 0^yH 2 0 wurde erhalten, als 
die Probe 2 mit Wasser auf geschlfimmt, filtriert und ge- 
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trocknet wurde. Das RSntgenbeugungsdiagramm des bei 105°C 
getrockneten Produktes wlrd In Tabelle 16 aufgeftihrt. Die 
Substanz hat unter den Bedingungen von Beisplel 8 eln 
KalziumbindeverraSgen von 124 mg CaO/g. 

Eln rSntgenasorpbes Natriumsilikat mlt glelcher Zusammen- 
setzung wie die Proben 1 bis 4 wird erhaiten, wenn Was- 
serglaslSsung mit einem MolverhSltnis von Si0 2 /Na 2 0 von 
etwa 2,06 r 1 zwel Stunden auf 500°C erhitzt wird* Bei 
einer analogen Bestlmmung des KalziumbindevermOgens wur- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorphes Silikat erhalten 
(vgl. Beisplel 26 )• 

Tabelle 1 



Na-SKS-5 




d(10~ 8 


era) 


rel. Intensitat 


4,92 


(± 0,10) 


B — 8t 


3,95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


m - 8t 


3,77 


(± 0,08) 


st - set 


3,29 


(* 0,07) 


B8t 


3,20 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(* 0,05) 


Bchw - m 


2,53 


(± 0,05) 


schw 


2,45 


(* 0,05) 


m - st 


2,41 


(± 0,05) 


schw 


2,38 


(* 0,05) 


schw 



Tabelle 2 



Na-SKS-6 

d(10~ 8 cm) 
4,92 (* 0,10) 
3,97 (± 0,08) 
3,79 U 0,08) 



rel. Intensitat 

schw 

sst 

m - Bt 
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3,31 


(* 0,07) 


schw 


3,02 


(* 0,06) 


schw 


2,85 


(* 0,06) 


schw 


2,65 


(± 0,05) 


schw 


2,49 


(± 0,05) 


schw 


2,43 


(± 0,05) 


m 



Tabelle 3 



Na-SKS- 


-7 


d(io- 8 


cm) 


7,96 


(± 0,16) 


6,00 


(± 0,12) 


5,48 


(± 0,11) 


4,92 


(± 0,11) 


4,30 


(± 0,09) 


4,15 


(± 0,08) 


3,96 


(± 0,08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(± 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(± 0,06) 


3,08 


(± 0,06) 


3,06 


(± 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 


2,85 


(± 0,06) 


2,70 


(± 0,05) 


2,66 


(± 0,05) 


2,63 


(± 0,05) 


2,59 


(± 0,06) 


2,54 


(± 0,05) 


2,43 


(± 0,05) 



rel. IntensltStt 
schw 

st - sst 

schw 

schw 

m 

st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 



_ m _ 
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Tabelle 4 



Na-SKS-11 



d(10" 8 


cm) 


rel. 


Intensitat 


6,08 


(* 0,12) 


schw 




5,88 


(± 0,12) 


schw 


- m 


4,22 


(± 0,08) 


est 




3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


BChW 


- m 


2,94 


U 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw 


— m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,49 


(± 0,05) 


BChW 




2,43 


(± 0,05) 


schw 





Tabelle 5 



Ma-SKS-9 



d(10" 8 


cm) 


rel. Intensitat 


7,79 


(± 0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 0,09) 


m - sst 


4,06 


(± 0,08) 


schw - m 


3,94 


(± 0,08) 


schw — m 


3,86 


(± 0,08) 


schw - m 


3,62 


(* 0,07) 


sst 


3,55 


(± 0,07) 


St - 8St 


3,53 


U 0,07) 


st - sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw - m 


3,18 


(± 0,06) 


schw - m 


2,72 


(* 0,05) 


schw - m 


2,46 


(± 0,05) 


schw - m 



.T.ab.elle_6_ 



Na-SKS-10 

d(10~ 8 cm) 

10,3 (± 0,21) 

5,17 (± 0,10) 

4,02 (± 0,08) 

3,65 (± 0,07) 

3,45 (± 0,07) 

3,17 (± 0,06) 

3,11 (± 0,06) 

2,48 (± 0,05) 

2,33 (± 0,05) 

2,01 (± 0,04) 

Tabelle 7 

Na-SKS-13 

d(10~ 8 cm) 

6,37 C± 0,13) 

4,04 (± 0,08) 

3,87 (±0,08) 

3,58 (± 0,07) 

3,20 (± 0,06) 

3,04 (± 0,06) 

2,67 U 0,05) 

2,45 (± 0,05) 

2,31 (± 0,05) 



rel. Intensitat 
m - sst 
schw - m 
sst 

m - st 
m - sst 
m - sst 
schw - st 
m - sst 
schw - m 
schw - m 



rel. Intensitat 

m - st 
m - st 
sst 

m - st 
schw — m 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
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Na-SKS-5 lSBt sich herstellen gemfiB Olastechn. Ber. 3J7, 
194 - 200 (1964). Das Rontgenspektrum hat die Nummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt hat die ungeffihre Zu- 
Bammensetsung Na 2 Si 2 0 5 . Es fthnelt im RBntgenbeugungsdia- 
5 gramm o-Na 2 Si 2 (> 5 . Probe 4 entsprlcht Na-SKS-5 mit 
geringen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 lftBt sich herstellen gemftB ZeitBchrift fur Kri- 
stallogr. 129 , 396 - 404 (1969). Eb hat die ungeffihre 
10 ZuBammenBetzung Na 2 Si 2 0 5 und fthnelt <f-Na 2 Si 2 0 5 . Proben 
1 und 2 entsprechen Na-SKS-6. 

Ha-SKS-7 lfiBt Bleh herstellen gemftB Olastechn. Ber. 37, 
194 - 200 (1964). Es fthnelt B-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 spricht Na-SKS-7. 

Na-SKS-11 l&Bt sich herstellen gemftfi Qlastech. Ber. 22., 
194 - 200 (1964), Bowie gemftB Zeitschrift fur Kristallogr. 
129 , 396 - 404 (1969). Es fthnelt jT-Na 2 Si 2 0 5 . 

20 

Na-SKS-9 lfiBt Bich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Mln. Crist., 371 - 382 (1972). Es weist die unge- 

ffthre Zusammensetsung NaHSi 2 0sj.H 2 0 auf . Das Rontgen- 
spektrum hat die Nummer 27 - 709- Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entsprlcht Na-SKS-9 • 

Na-SKS-10 lfiBt sich herstellen gemftB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., <£, 371 - 382 (1972) sowie gemfiB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das RBntgenspektrum 
30 hat die Nummer 25 - 1309. DaB Produkt hat die ungeffihre 
ZuBammensetzung NaHSi 2 0 5 «2H 2 0. Es fthnelt dem Mineral 
Kan emit. 

Na-SKS-13 lfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
35 Mln., Crist., 371 - 382 (1972). Das RBntgenspektrum 

hat die Nummer 27 - 708. Das Produkt hat die ungeffihre 
Zusamraensetzung NaHSigO^. 
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Tabelle 11 


Probe 1 




2THETA 


d (10~° cm) 


I/Io 


4,30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


14,60 


6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19,70 


4,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21,40 


4,15 


6 


21,80 


4,07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


9 


23,45 


3,79 


52 


24,45 


3,64 

9 


15 


25.80 


3,45 


9 


26,95 


3,31 


10 


27,80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 


4 


29,55 


3,02 


24 


30,05 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31,45 


2,84 


17 


32,85 


2,72 

9 ■ 


5 


33,30 

m? m * 9 *J w 


2,69 


1 


33,75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


3*»,95 


2,57 


7 


35.35 


2.54 


9 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 



2THETA 

12,80 
14,60 
18,00 
21,10 
21,70 
22,40 
23,00 
23,^5 
24,40 
25,80 
26,90 
27,70 
28,70 
29,50 
30,70 
31,40 
32,80 
33,80 
34,90 
35,30 
35,95 
36,50 
37,00 
37,95 
39,20 



Probe 2 



(TO" 8 " 



cm) 



6,91 
6,06 
4,92 
4,21 
4,09 
3,97 
3,86 

3,79 
3,64 

3,45 
3,31 
3,22 
3,11 
3,03 
2,91 
2,85 
2,73 
2,65 
2,57 
2,54 
2,50 
2,46 
2,43 
2,37 
2,30 



I/To 

3 

9 
12 
13 

4 

100 
6 
38 
8 
8 

9 
2 

5 
15 

8 
11 

5 

2 

5 

5 
10 

4 
36 

3 

3 
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Tabelle 13 Probe 3 

2THETA 



d (10" 8 cml I/I< 



4,40 20,1 7 

11,40 7,96 6 

14,75 6 » 00 66 

16,15 5,48 8 

18,00 4,92 1° 

20,65 **30 34 

21,40 4.15 63 

22,40 3,97 90 

22,45 3,96 100 

23,00 3,86 5 

23,50 3,78 45 

24,48 3,63 90 

25,80 3,45 5 

26,90 3,31 8 

27,70 3,22 3 

28,63 2,12 22 

28,95 3,08 23 

29,20 3,06 43 

29,50 3,03 19 

30,03 2,97 73 

30,70 2,91 8 

31,40 2,85 14 

32,80 2,73 5 

33,20 2,70 23 

33,60 2,66 47 

34,00 2,63 8 

34,55 2,59 34 

35,00 2,56 5 

35,35 2,54 19 

35,95 2,50 7 

36,90 2,43 100 

38,55 2,33 6 

39,60 2,27 7 
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Tabelle 14 Probe 4 

.2THETA d— (-1C— cnv)— — I/I 0 

9,20 9,60 3 

12,80 6,91 1 

14, 60 6,06 4 

17,95 4,94 32 

21,15 4,20 4 

22,40 3,97 30 

23,00 3,86 91 

23,50 3,78 71 

24,45 3,64 4 

25,55 3,48 4 

25,80 3,45 3 

26,92 3,31 100 

27,70 3,22 15 

28,65 3,11 5 

29,50 3,03 7 

30,10 2,97 1 

30,75 2,91 3 

31,45 2,84 4 

32,65 2,74 4 

33,80 2,65 19 

35,30 2,54 14 

35,95 2,50 3 

• 36,10 2,49 3 

36,60 2,45 32 

37,05 2,42 20 

37,60 2,39 17 
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Tabelle 15 


Zeollth A 






d M0~® cm) 


I/Io 


7,10 


12,4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,40 


7,13 


50 


16,05 


5,52 


It r\ 

40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4,36 


11 


21,30 


4,17 


7 


21,60 


4,11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3,42 


27 


27,05 


3,29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29,90 


2,99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33,30 


2,69 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36,45 


2,46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40,05 


2,25 


6 



Tabelle 16 Hydrolyseprodukt von Probe 

2THETA d (10"^_cm> T/To 

11*35 7,79 " 55 

16,60 5,34 3 

16,90 5,24 H 

18,95 4,68 H3 

19,90 i|,46 6 

20,50 4,33 9 

21,90 4,06 17 

22,55 3,94 17 

23,00 3,86 17 

24,60 3,62 100 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 3,26 28 

28,00 3,18 16 

23,90 2,72 25 

36,55 2,46 24 
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Patentansprflche: 

1. Verwendung von kristallinen schichtf Srmigen Natrium- 
slllkaten der Zusammensetzung NaMS1 x °2x+l #y H 2°* wobel 
M Natrium oder Vasserstoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 biB 20 1st. zur 
Enthfirtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen entbfilt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet > 
daB ein kristallines schichtf Srmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, dessen charakteristische Reflexe 

im RDntgenbeugungsdiagramm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
spricht. 

3. Verwendung gemfiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB nan ein kristallines schichtf Srmiges Natrium- 
silikat der Zusammensetzung NaMSigO^y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein kristallines schichtf Srmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, das bei der potentlometrischen Ti- 
tration mit Mlnerals&ure einen Umschlagpunkt aufweist. 

5* Verwendung gem&B Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet , 
daB dae kristalline schichtf Snaige Natriumsilikat 
eine lonenaustauschkapazitfit von 400 bis 1200 mmol 
Na + /100 g Produkt (gerechnet als wasserfrele Substanz) 
hat. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
daB das zu enthSLrtende Wasser bereits Natriumionen 
enthftlt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufweist. 

7. Verfahren zur Enthftrtung von Wasser, das Calcium- 
und/oder Magnesium- I ohen sowie Natriumionen enthfilt 
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und einen pH-Wert von etwa B^lB~X2~~aal WistTliaaurch 
gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
schichtf Srmiges Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 »y H 2 0 zufttgt, wobei M Natrium oder Wasser- 
stoff bedeutet und x elne Zahl von 1,9 bis k und y 
eine Zahl von 0 bis 20 1st. 



8. Verfahren gemaft Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enthartende Wasser maximal 500 mg Ca0/1 

10 und maximal 200 mg Mg0/1 enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf Srmige Natriumsilikat in Kombination 
mit anderen Wasserenthartungsmitteln elngesetzt vrird. 
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